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RESUMO
O PEUAMM vem sendo considerado um polímero de engenharia, com grande resistência mecânica, principalmente à abrasão, o que o torna interessante em aplicações como recobrimento de superfícies. Para estudar a cinética de degradação termo-oxidativa do PEUAMM, foi preparado amostras de quatro tipos diferentes do polímero, variando suas massas molares. Depois de prensadas, as amostras foram para uma estufa a temperaturas de 100, 110 e 120°C, onde os tempos de degradação variaram de 25 até 600 horas. Para analisar a formação e o consumo de grupos funcionais foram feitas análises por espectroscopia no infravermelho. Pode ser observado que o processo degradativo segue uma cinética sigmoidal, com certo tempo de indução característico, que é fortemente influenciado pela temperatura de ensaio, deslocando-se para menores tempos com a elevação da temperatura. Pela extrapolação de Arrhenius, foi calculado uma energia de ativação de 81,96KJ/mol, 80,00KJ/mol, 82,67KJ/mol e 92,11KJ/mol para os grades 3040, 4040, 5040 e 6540, respectivamente. Estes valores podem ser usados para quantificar a degradação em outras temperaturas através da equação de Arrhenius.
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INTRODUÇÃO
O processo degradativo leva os materiais poliméricos a sofrer um conjunto de modificações químicas, causadas por agentes físicos e/ou químicos, atuantes durante todas as fases da vida do material. Os tipos de degradação que mais comumente ocorrem nos materiais poliméricos são a degradação térmica, e degradação oxidativa, que é um tipo de degradação química, e que leva a oxidação das cadeias poliméricas. Esse processo degradativo influencia principalmente a distribuição de massas molares, o que por sua vez influencia nas propriedades do material. González-González et al.[1], Babetto e Canevarolo[2] e Nguyen[3] observaram redução na massa molar de polímeros devido à cisão de cadeias. Por outro lado, Pinheiro et al.[4] observaram aumento na massa molar de materiais poliméricos devido a processos de ramificação e reticulação de cadeias. O objetivo do presente trabalho é estudar a cinética de degradação termo-oxidativa do polietileno de ultra alta massa molar.

MATERIAIS E MÉTODOS
Para o estudo degradativo, foram preparados filmes por prensagem a quente, em prensa Schwin, sob pressão de 8 toneladas e temperatura de 200°C, nas qual o material se encontrava totalmente fundido. Os materiais analisados foram quatro polímeros fornecidos pela Braskem, comercializados sob o nome UTEC, denominados 3040, 4040, 5040 e 6540, com massas molares de 3.106, 4,5.106, 6.106 e 8.106 g.mol-1, respectivamente. A exposição térmica das amostras ocorreu em estufa com circulação e renovação de atmosfera, a temperaturas de 100, 110 e 120ºC, com tempos de exposição variando entre 25 e 600 horas. A quantificação do processo degradativo foi realizada por espectroscopia no infravermelho, com regiões de estudo compreendendo faixas relacionadas à oxidação de cadeia e à formação e consumo de insaturações. As regiões analisadas foram de 1800 a 1700 cm-1, referente à carbonila; 1000 a 850 cm-1, referente à insaturações.; 2017cm-1 para normalização. A técnica de normalização foi empregada para compensar o efeito da espessura dos filmes na absorbância do material. Foram gerados gráficos da absorbância normalizada em função do tempo de exposição e da temperatura. Por fim, foi empregada a equação de Ahrrenius (A) para formular um parâmetro de extrapolação de dados.
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                                          (A)
Onde:

k = constante cinética;

A = constante pré-exponencial
Ea = Energia de ativação;

R = constante dos gases;

T = Temperatura;

RESULTADOS E DISCUSSÃO
Por espectroscopia no infravermelho, foi observada principalmente a elevação dos picos referentes à carbonila e insaturações, sendo maior para os picos referentes a grupos carbonílicos. Tal fato ocorreu devido a grande presença de oxigênio no processo degradativo. Observou-se também que a cinética de formação dos grupos funcionais relacionados à degradação em função do logaritmo decimal do tempo obedece a uma curva sigmoidal, cujas absorbâncias dos grupos funcionais permanecem constantes nos tempos iniciais, e em seguida cresce a uma elevada taxa, e então após certo tempo, se torna constante. Esse crescimento das absorções dos picos e é muito importante, pois o polímero perde suas propriedades físico químicas e mecânicas nesta faixa de tempo. A taxa de elevação dos índices referentes a cada grupo funcional esta diretamente ligada a temperatura em que o polímero esta exposto, ou seja, a curva sigmoidal é deslocada para a esquerda com o aumento da temperatura. Para a temperatura de 100°C a inflexão da curva sigmoidal ocorreu entre 250 à 270 horas; para 110°C ocorreu entre 150 e 170 horas, e para a temperatura de 120°C a inflexão ocorreu entre 60 e 70horas. A temperatura age como catalisador no processo inicial de degradação, formando radical alquil primário, e na presença de oxigênio, forma-se radicais peróxi posteriormente. A Figura 1 ilustra as curvas sigmoidais para as três temperaturas de ensaio para o polímero 4040.
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Fig. 1 – Curvas de degradação para a grade 4040
Quanto a análise de Arrhenius, observou-se que os gráficos resultaram em retas com coeficiente de determinação (R²) entre 0,96 e 0,98, indicando a viabilidade de aplicação da equação de Arrhenius, haja vista o pequeno desvio dos pontos experimentais da reta ajustada. As energias de ativação foram 77,98; 79,64; 80,18 e 87,12KJ/mol para os polímeros 3040, 4040, 5040, 6540, respectivamente. Haja vista que os tempos de degradação analisados variam de passos de no mínimo 25 horas, pode acarretar grandes variações na inflexão real da curva, já que a análise da inflexão foi visual. A Figura 2 ilustra a reta da análise para o polímero 5040.
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Fig. 2 – Reta de Arrhenius para a grade 5040
Por fim, a Tabela I traz os resultados experimentais das energias de ativação para os diversos grupos funcionais formado no processo.

Tabela I: Resultados dos parâmetros da reta obtida pela regressão linear da equação de Arrhenius

	Polímero
	a
	J/mol
	Kj/mol
	R²
	b

	3040
	9857,14
	81956,89
	81,96
	0,945
	20,72

	4040
	9621,43
	79997,09
	80,00
	0,967
	20,18

	5040
	9942,86
	82669,61
	82,67
	0,969
	21,01

	6540
	11078,57
	92112,44
	92,11
	0,965
	24,00


Com as energias de ativação acima pode-se prever o tempo de indução do processo degradativo para diferentes temperaturas, que na prática, corresponde a aproximadamente ao tempo onde as propriedades do polímero começa a sofrer consideráveis modificações.
CONCLUSÕES
O processo degradativo do polímero é influenciado pela temperatura, que age como catalisador do processo, aumentando a cinética de degradação. Para a faixa de análise, a equação de Arrhenius pode ser usada, obtendo-se uma reta de análise para extrapolação de resultados, utilizando a energia de ativação. Os resultados das análises de Arrhenius não podem ser inferidos de forma direta para relacionar a influência da massa molar, porém podem ser usados para fornecer a energia de ativação, e consequentemente o comportamento do polímero em determinada temperatura.
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Kinetic study of the degradation in ultra high molecular weight polyethylene
ABSTRACT
The PEUAMM has been considered a engineering polymer, with great mechanical and wear strength, which makes it interesting in surface recoat applications. In order to study the thermooxidative degradation kinetic of PEUAMM, samples was made with four different polymers, with variable molecular weight. After the heat pressing, the samples went to a hothouse at 100, 110 and 120°C, where the degradation time is between 25 and 600 hours. The evaluation of formation and consumption of functional groups was made by infrared spectroscopy. Can be note that the degradative process fallows a sigmoid behavior, with a characteristic induction time, who is highly influenced by the experiment temperature. By the Arrhenius plot, was calculated a activation energy of 81,96KJ/mol, 80,00KJ/mol, 82,67KJ/mol and 92,11KJ/mol for the 3040, 4040, 5040 and 6540 types, respectively. These values can be used to quantify the degradation in other temperatures by using the Arrhenius Equation.
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